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研究成果の概要（和文）：本研究ではカルボキシル基を有し，直線偏光紫外光の照射により分子配向を任意に制御でき
る水素結合性の光配向性高分子液晶(H-PLCP)に水素結合部を有する機能性分子を導入・配向させ，機能性材料とH-PLCP
との間に形成される水素結合を利用した新規機能性材料の創出を目指した。
また，本課題の遂行途中において，N-ベンジリデンアニリン基を有する高分子液晶が光配向性を有することを見いだし
、組成や官能基依存性についても評価した。

研究成果の概要（英文）：We investigated molecular reorientation behavior of liquid-crystalline composite 
film incorporated photo-alignable liquid cystalline polymer film with hydrogen bonding unit (H-PLCP), 
that can control its molecular alignment upon exposure to linearly polarized ultraviolet light and 
various functional materials containing hydrogen bonding accepter. We tried to fabricate facile 
functional materials exploiting dynamical change in hydrogen bond between H-PLCP substrate and the 
functional materials and succeeded in controlling thermal and optical property of the complex by 
adjusting the composition of the film. We also explored molecular reorientation behavior and application 
of novel photo-alignable liquid-crystalline polymer film composed of N-benzylideneaniline derivatives at 
side chain.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 光反応により分子配向を制御できうる高
分子材料は，入射光波の偏光状態を変換・制
御する光機能性フィルム，液晶配向膜や記録
材料として利用される。光反応を利用すると，
分子配向方向を任意に制御できるとともに
そのパターン化なども可能である。われわれ
は偏光紫外光(LPUV) によって異方的に光架
橋可能な光官能基を有する高分子液晶を開
発し，そのフィルムの光分子配向制御と配向
機能の解析および応用展開に関する研究を
行ってきた。その中で，図 1に示すような水
素結合により液晶性を示すアルキルオキシ
桂皮酸機を側鎖に有する水素結合性光反応
性高分子(H-PLCP)が高効率・高感度に光配向
可能で複屈折フィルムや液晶配向膜として
有用であることだけでなく，分子配向した水
素結合メソゲンに異種分子を結合させるこ
とにより発光色のコントロールや発光部位
のパターニングなどが制御できることを見
いだしている。水素結合を利用すると異種分
子を容易に複合化できるため，新たな機能を
有する超分子を構築できる。 
  
 
 
図 1 H-PLCPの分子構造 
 
２．研究の目的 
	
 H-PLCP などに水素結合部を有する機能性
分子を導入・配向させ，機能性材料と H-PLCP
との間に形成された水素結合を外部刺激に
よって可逆的に脱着再結合制御できる材料
の創成を目的とする。すなわち，水素結合性
メソゲンを有する高分子と疎水性高分子か
らなる種々のコポリマーの合成と光配向，お
よびそれらと水素結合性部を持つ機能性色
素と配向した水素結合性メソゲンとの相互
作用，熱や溶媒雰囲気下での複屈折や蛍光を
可逆的に制御することである。 
 
３．研究の方法 
	
 これまでに研究してきた軸選択的な光反
応と液晶自己組織化による再配向を誘起で
きる光反応性高分子液晶の研究成果をもと
に，末端に水素もしくはイオン結合基を有す
る機能性材料のデザインと合成を行い，
H-PLCP への機能性分子の導入・水素結合に
よる分子再配向を行うとともに分子構造と
再配向性や導入性，新たな機能性の発現など
の関係を明らかにする．さらに，熱や外部雰
囲気による水素結合の脱着による偏光発光
などの特性評価および機能性分子の可逆的
配向と新規機能性素子の実現を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) H-PLCP を用いた水素結合性発光色素
の配向制御  
 
	
 これまでに光配向性高分子液晶(PLCP)を

用いて発光材料フルオレンを分子配向させ
ることにより偏光発光をさせるだけでなく，
配向面のパターニングにも成功している。水
素結合部を有する色素として，発光性と電子
機能を有するオリゴチオフェンに着目し，図
2 に示すように分子末端に水素結合部を有す
る非対称なオリゴチオフェン誘導体を合成
し，光配向性高分子液晶を用いて分子配向さ
せ，発光波長制御を検討した。 
 
 
 
図 2 オリゴチオフェン X1の構造 
 
図 3 に光配向膜上に分散させた X1 の吸収お
よび発光スペクトルを示す。水素結合部位を
持たない PLCPを配向膜として用いた場合，
オリゴチオフェンに由来する吸収および発
光はほとんどみられなかった(図 3 上段)。こ
れは高分子中に分散した色素が加熱により
容易に昇華するためであると考えられる。一
方，色素と H-PLCPと複合化したところ，チ
オフェンの吸収や発光挙動が変化するとと
もに色素が分子配向し，類似の分子構造を有
する液晶性オリゴチオフェンと同等の分子
配向を誘起できることがわかった。水素結合
を介して基板表面に固定化することで，色素
の昇華が抑制され，耐熱性が向上することを
明らかにした。（図 3下段） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 光配向膜上に分散させた X1 の吸収およ
び発光スペクトル(上段)水素結合部位のない
配向膜(下段)H-PLCP 
 
続いて図 4(a)に示すように β-シアノスチルバ
ゾールを導入した水素結合性色素 X2 の複合
化を検討した。X2 は分子内にねじれ構造を
有し，HOMO,LUMO において電子状態を大
きく変化させるため，溶液状態や結晶状態に
おいて特異な挙動を示す。図 4(b)に X2 と
H-PLCP を種々の割合で混合したフィルムの
発光写真を示す。混合フィルムにおいて X2
の濃度の増加に伴い発光波長が長波長にシ
フトし青色発光から緑色発光に変化した。ま
た濃度の増加によらず蛍光寿命は一定の値
を示した。一方，H-PLCPの代わりに PMMA
を使用すると，濃度の増加に伴う発光色変化
は短波長にシフトし，濃度の増加に伴って蛍



光寿命の長寿命成分が増大した。(図 4(c))こ
れは X2 の濃度が増加することによって
PMMA中では X2が固体として析出し，アモ
ルファスに由来する発光成分が検出される
一方，H-PLCP 中では水素結合による複合化
が誘起され発光波長が長波長側にシフトす
るためと考えられる.  
 
 
 
 
 
 
 
図 4 用いた水素結合性発光色素 X2の分子構
造(a)と H-PLCP(b)および PMMA に分散した
フィルムの発光写真 
	
  
(2) ベンジリデンアニリンを光応答部と
する新規光反応性高分子液晶  
  
	
 側鎖に N-ベンジリデンアニリン (NBA)を
有する高分子液晶を合成し，その光反応挙動
や光配向，薄膜の安定性について調査した。 
NBAは典型的な液晶性化合物であり，可視領
域で透明であり，紫外光照射により光異性化
反応を示すことが知られている。NBAは構造
の類似性からアゾベンゼンと似た軸選択的
光反応を誘起することが期待できるが，固体
状態や高分子フィルムにおける光応答性は
ほとんど報告されていない。そこで図 5に示
すように，側鎖の窒素原子の位置を入れ替え
た２種類の液晶性 NBA 高分子を合成し，偏
光照射による軸選択的光反応および熱処理
による配向増幅挙動について検討した。 
 
 
 
 
図 5 側鎖型 NBA高分子液晶の構造式 
 
波長 313nmの紫外光を照射すると溶液・フィ
ルムいずれの状態においても光異性化と分
解が誘起された。また，露光量が 100 J/cm2

以上のフィルムはクロロホルムに不溶とな
り，NBA高分子では異性化・分解・架橋の反
応が競争的に誘起されていることが示唆さ
れる。 
	
 次に，波長 313nm の直線偏光紫外(LPUV)
光を NBA フィルムに照射すると照射量の増
加に伴い，262 nmおよび 336 nm付近の吸収
がLPUV光の偏光電界と平行方向で減少する
一方で，垂直方向の吸収が増大し，いずれの
材料においても負の二色性変化が見られた。
これは軸選択的 trans-cis光異性化によって光
照射と同時に偏光軸に対して垂直方向に
NBA分子が配向するためと考えられる。図 6
に LPUV 光を照射した NBA 薄膜の熱処理に
ともなう偏光吸収スペクトルの変化を示す。
いずれのフィルムにおいてもLPUV光の電場

ベクトルと垂直方向の吸収が増大する一方，
平行方向の吸収が減少し，異方性が増大した。
また，P2においては分解の影響が大きいこと
が示唆された。熱処理による異方性の増大に
適する露光量は，二色性の変化が大きくなる
露光量よりも低くなった。これは二色性の大
きい領域では，光異性化のほかに光分解およ
び架橋による副生成物が存在しており，分子
配向や液晶性が変化しているためと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 P1および P2の初期状態，LPUV照射後
および熱処理後の偏光吸収スペクトル 
 
	
 さらに，二光束干渉露光による SR 形成挙
動とその分子配向状態について評価した。い
ずれの材料においても強度変調ホログラフ
ィーおよび偏光変調ホログラフィーではと
もに SR を形成し，形成メカニズムはアゾベ
ンゼンとほぼ同様であると推測され，P1では
シャープで大きな高低差の回折格子が形成
されることがわかった。これは，非対称偏光
ホログラフィーにおいて偏光分布と強度分
布の 2 つの駆動力が十分量必要であるため
と考えられる。また，偏光変換特性に関して
はブレーズ型回折格子において偏光照射に
対して従来の回折格子にみられない偏光変
換機能を発現した。一方，P2の強度変調ホロ
グラフィーにおいては凸部と凹部の位相差
が大きくなる一方で，偏光変調ホログラフィ
ーにおいてはわずかに光勾配力による物質
移動を誘起するに留まった。これは P2では，
光分解反応による配向乱れが露光量の少な
い領域でも誘起されるためと考えている。 
 
 
 
 
図 7 用いた共重合体の分子構造 
 
	
 図 7に示すように側鎖にビフェニル基を導
入した共重合体を合成し，光応答性を評価し
た。直線偏光(LP 光)を照射することで偏光軸
に対して垂直方向に配向し，それに伴いビフ
ェニルが協調的に分子配向することを確認
した。また，照射する波長によって分解や架
橋反応などの副反応が抑制できた。さらに，
波長 365 nmの非偏光を照射するとTHF に不
溶となり，光照射によって誘起された配向を
溶媒処理により消去でき，その後，波長 365nm
の直線偏光を照射することで面内配向が再
誘起され，溶媒処理で分子配向を繰り返し誘
起できることがわかった。 



(3) H-PLCP とピリジル基を分子末端に有
する低分子化合物を用いた水素結合性光
配向複合体の作製  
 
	
 続いて H-PLCPとピリジル基を有する非発
光性低分子を複合化し，H-PLCP の特性変化
を検討した。これまでは H-PLCPの水素結合
を利用して機能性材料の複合化を検討した
が，H-PLCP の特性を水素結合で改質するこ
とは検討されていなかった。カルボン酸—ピ
リジン相互作用は，ピリジル基側の化合物の
電子状態を変化できるだけでなく，超分子液
晶の形成による液晶相の安定化や溶解性・熱
特性の向上などが期待できる。そこで図 8(a)
に示す非発光性低分子 BpyとH-PLCPを複合
化し，熱特性および光配向挙動の変化につい
て評価した。図 b(b)に Bpyを 50wt%添加した
H-PLCP 薄膜の LPUV 照射に伴うスペクトル
変化を示す。照射量の増加に伴い H-PLCPに
由来する 313nmの吸収が減少し，H-PLCP単
独の薄膜と同等の反応性を有することが示
唆された。また，Bpyを種々の割合で添加し
たフィルムに対してLPUVを照射したところ，
いずれのフィルムにおいてもLPUVの電場ベ
クトルと平行方向において 313 nm 付近の吸
収が大きく減少し，負の二色性変化を示した。
また，Bpy 添加量の異なるフィルムの LPUV
の露光による二色性変化を比較したところ，
Bpyの添加量が多いフィルムでは二色比の高
い領域がより高照射側にシフトすることが
わかった。これは，H-PLCP 側鎖の運動性や
液晶性が，Bpyを複合化したことによって変
化することを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 添加物 Bpyの構造式(a)と Bpyを 50wt%
含有する H-PLCPフィルムの紫外光照射に伴
う吸収スペクトル変化 
 
光照射後，熱処理した薄膜の面内配向度を算
出したところ，Bpy の添加量増加に伴い，配
向度の高い領域は高照射量側にシフトし， 
配向マージンが拡大することが分かった。 
	
 これらの結果より，Bpy の添加量を調整す
ることでカルボン酸—ピリジン相互作用の
効果により，H-PLCP の光配向性を任意の光
照射領域に調整できることがわかった。 

(4)光反応性低分子カルボン酸を用いた水
素結合性光配向複合体の作製  
 
	
 これまではピリジル基などの塩基性の水
素結合受容体を有する化合物を用いて複合
体を形成し，分子配向の形成を検討したが，
カルボン酸同士の水素結合を介した複合体
の形成は検討されていない。PLCP の光反応
部位にはカルボン酸誘導体が多く用いられ
ているため，光反応性低分子カルボン酸を複
合化することで光反応性を付与できれば，よ
り簡便な材料で光配向の実現が期待できる。
そこで，図 9に示すように，光反応部を持た
ない水素結合性高分子液晶に，分子末端にカ
ルボン酸を有する光反応性低分子化合物を
種々の割合で添加した薄膜を作成し，熱特性
および光配向挙動について検討した。 
 
 
 
 
図 9 水素結合性高分子(a)と添加する光反応
性低分子化合物の一例(b) 
 
	
 低分子化合物はポリマーフィルムと種々
の割合で水素結合し，均一な液晶コンポジッ
トフィルムを作製できた。また，添加量を調
整することで，光反応性低分子化合物との相
互作用によりフィルムの熱特性が調節でき
ることがわかった。図 10に，MCAを 30wt%
含有するフィルムの紫外光照射に伴う吸収
スペクトル変化を示す。紫外光照射により
MCAに由来する320nm付近の吸収が減少し，
コンポジットフィルムにおいても高分子と
同様の光反応を示すことがわかった。また，
コンポジットフィルムにLPUV光を照射する
と，偏光の電界ベクトルに応じた軸選択的な
光配向が誘起され，続く熱処理によって既往
の H-PLCPと同様の配向増幅挙動がみられた。
最大の配向度を誘起するための露光量およ
び熱処理温度は低分子化合物の構造と添加
量に強く依存し，光配向性を任意の光照射領
域に調整できることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 MCAを 30wt%含有するフィルムの紫外
光照射に伴う吸収スペクトル変化
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